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Control cinético frente al control termodinámico 
Si los reactivos reaccionan a -80*C (baja T), predominan los productos de adición 
1,2 y se dice que éste ejerce el control cinético (es el que tiene menor Eact). Sin 
embargo, si posteriormente la mezcla de esta reacción se calienta a 40*C, o si la 
reacción transcurre a 40*C (alta T), predominan los productos de adición 1,4 y se 
dice que ejerce el control termodinámico (Es el producto más estable 
termodinámicamente). Es decir, a la larga, cuando es establece el equilibrio, el 
producto principal es el de adición1,4. 


(30%) HC cC¿H—CH-—CH (producto 1,2) 
a Br 
Md (20%) HC ——CH=CH—CH, (producto 1,4) 
HBr | | 0 Br 
+ [40 
ET ES (15%) HC —CH—CH=CH, (producto 1,2) 
le 0 UN 


(85%) HA),C— CH—CH- CH, (producto 1,4) 
H Er 
Nota: El producto de adición 1,2 se forma más rápido y ejerce el control cinético 
(constante específica de velocidad es mayor). El producto de adición 1,4, a la larga 
es el producto principal (debido a que Keq es mayor) y se dice que ejerce el control 
termodinámico. 


+(1,4) 


+ 


energia 


CH,— CH —CH=CH, 
3% ) 


Br 

uc A A 
jp ey CH,—CH=CH—CH,Br 
rápidamente) producto 1,4 


(más estable) 


coordenada de reacción 
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Problema 1 
El 1,3-butadieno se hace reaccionar con el Br2(CCla). Si la temperatura se lleva a cabo 


a - 30%C, se forma 80 % de A y 20 % de B. Si la reacción se lleva a cabo a 25%C o la 
mezcla anterior se calienta a 25%C, se produce 90 % B y 10 % A. Considere que no se 
forma ¡ones halonio cíclicos de 3 miembros. 
Determine: 

a. El mecanismo de reacción, 

b. El mecanismo de baja a alta T. 

Cc. Discuta el proceso bajo el control cinético y termodinámico. 


Solución 


Brx(CCl;,) E % de A 20 % de B 
Producto de adición-1,2 Producto de adición 1,4 


NEAR Control cinético 


Br>(CCl,) 
0 


- 30 


10% de A 90 % de B 


Control termodinámico 
Mecanismo de reacción: Se trata de una reacción de adición electrofílica donde se 
forma el carbocatión alílico. 


o A 


polarizable 


Br 


Br Br 
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Problema 2 
El 1,3-butadieno se hace reaccionar con el HBr en presencia de peróxidos y luz UV. 
Si la temperatura se lleva a cabo a -35%C, se forma 20 % de A y 80 % de B. Si la 
reacción se lleva a cabo a 40%C o la mezcla anterior se calienta a 40*C, se produce 
90% Ay 10% B. Determine: 

a. El mecanismo de reacción, 

b. El mecanismo de baja a alta T. 

C. Discuta el proceso bajo el control cinético y termodinámico. 
Solución 
Cuando un alqueno reacciona con HBr en presencia de peróxidos, se produce una 
adición vía radicales libres (3 etapas). 


Br el 
5 a EI EEE 
H | 
80 % de B 20% de A 
Producto de adición-1.2 Producto de adición 1,4 


Control cinético 


dada dE 


10% de B 0 Td A 


Control termodinámico 


Control termodinámico 


Mecanismo 


HO==0H ==> 2 Hg 


a Al EL 
a. (|... PS a EAN 
Br Br 


A a A 


Producto de adición- 1,2 


Br 
A —— de e A + Br: 


Producto de adición-1,4 
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Mecanismo de baja a alta temperatura 
Br 


SA +400C UA 
H 


a de interconversión 


A dd Br Br 
“> 
SOS ia LuzUv SN on Ao DNA 
H 
Sn 


al Br . 
a en 
SAS E da 
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Son reacciones de cicloadición [4+2] e implica la reacción de dieno 
conjugado rico en electrones con un dienóliflo (deficiente en 
electrones), formando ciclohexeno si se trata de un alqueno 
(dienófilo) o se forma un ciclohexadieno, si se trata de un alquino () 
(dienófilo) 


So 


dieno  dienófilo 


1 


dieno  dienófilo 


El mecanismo de la reacción de Diels-Alder es concertado y de un solo paso. Un dieno 
reacciona con un alqueno pobre en electrones para dar lugar a ciclohexano. 


H W H 
e ¡A z 
> E 
y lo A (calor) | c wW 
a la? 
H . . ras. H 
dieno dienófilo Sl el dienóliflo es un alqueno, se 
rico en pobre en , 
cines Ala forma el ciclohexeno 
Un dieno reacciona con un alquino pobre en electrones para dar lugar a ciclohexadieno. 
W 
LE o an 
C 
SÉ C 0 
pl Si el dienóliflo es un alquino, se 
dieno dienófilo forma el ciclohexadieno 
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el solapamiento 
se inicta cuando 
estos orbitales 


roducto 
se juntan w Sy p 
azul = dieno 
verde = dienófilo 
reactivos estado de transición rojo = nuevos enlaces 


La cicloadición [4+2] es un mecanismo concertado donde se cumplen 
los siguientes requisitos: 

_ | El dieno, de preferencia debe contener sustituyentes donadores de 
electrones (rico en electrones) 

_ | El dienófilo debe contener sustituyentes electronegativos para que 
disminuyan la densidad electrónica del alqueno. 

_ | La estereoquímica de la adición se conserva en todo el proceso. 

_ | Cuando el dieno es cíclico se forma un puente y se aplica la regla endo 
para determinar el producto principal: Cuando el dienófilo es sustituido, 
el dieno es cíclico, el producto principal se forma cuando el dieno tiene 
configuración transoide respecto al puente del dieno 

_ | Cuando el dieno y el dienófilo son asimétricos, se aplica la regla de la 
adición 1,2- o 1,4. Es decir, en cualquier caso está prohibido la 
formación del producto de adición 1,3-. 


DO ó- O ó- 
] J | 
Asi sy A 
J [| [| 
HSH a uy 
Ethylene: Propenal Ethyl propenoate 
unreactive lacrolein) lethyl acrylate) 
Some 
Diels-Alder 
dienophiles 0) m e _¿OCHz 
J 
Ho Ho gc E Ho 2O=N 11 
s áa Sor A sor C 
J > J [| Il Jl 
A As : 
O l di 
Maleic anhydride Benzoquinone Propenenitrile Methyl 
(acrylonitrile) propynoate 
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Ejemplos de buenos dienos para la reacción de Diels-Alder 
Ejemplo de reacciones donde se conserva la estereoquímica 
O 


| 
H CH H ir 
c+ 2 nd SOCHz 
¡O 
H"ScH HSCHz 
Cis 
1,3-Butadiene  Methyl (Z)-2-butenoate Cis product 
O 
| CH H , . 
xr? Sc” SOCHza ---CO2CH3 
O 
AS H3¿0 SH SH 
CH3 
1,3-Butadiene Methyl (E)-2-butenoate Trans product 
Trans 
Regla endo 


trans 
A 1-carbon bridge 


exo substituent 
(anti to larger bridge) 
A 2-carbon bridge 


endo substituent 
(syn to larger bridge) 


e 2007 Thomson Higher Education 


principal 
e a ME 
A p A | 
10! — HS 
lA Y 

j H 

O 
H 0 Exo product 
O Endo product 
Maleic anhydride 


(NOT formed) 


6 2007 Thomson Higher Education 


principal 
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CHO 
e f CHO 
o 
aa 
dieno dienófilo 

HO 
Palas chao 
Ae 
E 7 CHO Ho 
dieno Cis 


== É endo CHO 


Pp 
Para que se dé una reacción de Diels-alder se debe cumplir que el 
dieno debe formar la conformación s-cis así no sea estable y como el 
ciclopentadieno conserva siempre esta conformación (no rota) es un 


buen dieno para estas reacciones. 


_A———————_—_—— 
ke 
s=trans S=C1s 
mas estable menos estable 


Diels- Alder 
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Lo anterior explica porque el ciclopentadieno espontáneamente 
dimeriza 


25*C 
— 


1,3-Cyclopentadiene 
(s-cis) 


6 2007 Thomson Higher Education 


benceno 
a  __——Á E 
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No hay oportunidad para que ninguno de los sustituyentes cambie sus 
posiciones elativas durante el tra ] scurso de la reacción. Los - 
sustituyentes que están en el mismo | lac lo del dieno c o > del dienófilo 


serán cis en el : anill Puso] ooo 


O 
HQ | H 


MN OCH, ¿ll C—OCH, i | 
C—OCH, | + : COOCH, 
=C—OCH, | CH 
1 OCH, ll CH¿0—<€ : 


COOCH, 
1-0 Jl H, 


CIS cis (mesa) trans trans (racémico) 


| COOCH 
CH, d 


cis (meso) trans (racémico) 


- ae esta adición los 
orbitales n del. 
- dienófilo. y del dieno 
— interactuan (se 
- solapan) yal el estado 


al estat bi liza) 


(Minor product) 


La regla endo forma el producto principal porque cuando el dienófilo 
está por debajo del dieno, sus orbitales r interactuan formando un 
estado de transición más estable 
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Cuando el dieno y el dienófilo son asimétricos, la cicloadición puede ser 1,2 o 1,4, 
pero bajo ninguna circunstancia puede ser 1,3. La razón es que en los dos primeros 
se dias inenvonianos sun pnddnidciciadl la ciclo ca ale o 


F irmmztida del ele / my tu ido 


D L D 
0 | A pero no 
Ss wW W D W 


producto 1,4 producto 1,3 


Predicción de este producto 


1 
CH30 C H H CH;0 CH30 
<A) H la ' 
| || e» —H 
l ( l 
_ 1% dieno o dienófilo | formas de resonancia con separación de carga A | producto 1.4-disustituido 
Formación del producto 1,2-disustituido 
D 
zZ 
=P L — E pero no 
> W W W 
D D 
producto 1,2-disustituido producto 1,3-disustituido 
Predicción de este producto Were 
con (+) 
[An 
Í LO Y 
Hi Es H_ _H Ho _Ci H.+_H 
E H | H ¿de 
C) ES, Ho : H CH H 
AU | = | 
A A H7 e EA H7 ll Cc” 
CL 0 A ll 
:OCHz O. OCH; O: OCH, O 
dieno dienófilo formas de resonancia con separación de cargas_  — producto 1,2-disustituido 
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: MeO,C il 

A A 
y Me. 

: MeD»C 

; (E,Z) 
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Síntesis del acetileno 
El acetileno es el alquino industrialmente más importante: 


1. 


Z. 
3. La síntesis a partir del coque (Cícoque)) 


Se utiliza como combustible de alta temperatura de llama (2000*C) y se 
usa en soldadura autógena. 
Se utiliza en la fabricación de polímeros conductores, el poliacetileno 


Cuando una mezcla de carbón (coque) y cal viva se calienta a 2300" C 
en un horno eléctrico se produce carburo de calcio, denominando 
también acetiluro de calcio. Este compuesto reacciona rapidamente y en 
forma muy exotérmica con el agua para producir acetileno 

dest. sin alre 


Ciantracita) Cícoque) + Alquitran de hulla 


7 
600—800%C 
2300%C 
3 Cícóque) + tad => at, 60 (endotérmica) 
CaC) + 2 499 > HC=€H+ Ca(0H)2 exotérmica 


Una síntesis eras basada en el gas o, está desplazando al 
proceso anterior. Implica una oxidación parcial y controlada del 
metano (por fracciones de segundo) a temperatura elevada. 


Destil. fraccionada 
as natural ==> CH + Otros 


ato aca cús 006100 
0,01s Y 
Gas de síntesis >metanol 
Esta reacción es un ejemplo de síntesis verde porque no genera residuos, ni 
contamina (eficiencia atómica). Es decir, todo lo que ingresa como insumo 
está en un producto valioso. 
La economía atómica o economía de átomos (eficiencia atómica/porcentaje) 
es la eficiencia de conversión de un proceso químico en términos de todos lo 
átomos involucrados y los productos deseados producidos. La economía 
atómica es un concepto importante en la filosofía de la química verde y uno 
de las medidas más usados para cuantificar lo "verde" de un proceso o 
síntesis. Es decir, una reacción tiene una eficiencia atómica del 100 % cuando 
todos los átomos que ingresan al reactor están en el producto 
A+ B >AB 
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Síntesis de alquinos superiores 

Este tipo de síntesis implica convertir los alquinos terminales en 
alquinuros que la ser nucleófilos pueden dar reacciones Sn2 con 
halogenuros metílicos o halogenuros primarios (no secundarios, ni 
terciarios porque dan E2) 


2.0 
=CH + NaNH> ——=3» =C; Na + NH, 


sodiwm salt of ammonia; :NHy Base fuerte y 
buen nucleófilo 


je e 
== INC —— 3=C0—CH 
QS YO SS | 
Na + Nal 
an Sy Teaction 


(ubstitution, Nucleophilic, bimole cular) 


Un ¡on acetiluro es una base fuerte y poderoso nucleófilo, puede desplazar a un 
ion haluro de un sustrato adecuado, dando lugar a un acetileno sustituido. 


2 842 
REX: + RIA A REE" + xXx 


(R'— X debe ser un haluro de alquilo primario) 
Nota: Los alquinuros son bases fuertes que se forman por la reacción del alquino 
terminal con bases fuertes como el NaNH2, R-Li, R-Mg-X 
HC =CH + NaNH> +? HC=C:,Na*+ NH 
R-C = CH + CH3CH>CH)-Li > R=C= o E CH3CH)>CH 
Para formar alquinuros, las bases tienen que ser extremadamente fuertes: 
NaNHo, R-Li, R-Mg-X 


Estas bases muy fuertes se forman de la siguiente manera: 
3t 


Fe 
Nd + Nip E Nan H>(s) 
Li 


Ra 3, En RÍO. [ió 
Luz UV n-heptano / reflujo 


RHÓÍ RX. 3 RO.3WMgx 


Luz UV éter anh / reflujo 
Estas bases muy fuertes solo existen en condiciones anhidras 
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Síntesis de alquinoles 

Los alquinuros se pueden adicionar nucleofílicamente a los compuestos 
carbonílicos para producir alquinoles: 

Si de adiciona al formaldehído, se produce un alquinol 1*, que crece en un 
átomo de carbono. 

Si de adiciona a cualquier otro aldehído, se produce un alquinol 22, 

Si de adiciona a cualquier cetona, se produce un alquinol 3, 

Si de adiciona al óxido de etileno, se produce un alquinol 19, que crece en dos 
átomo de carbono. 


$2 


A 
RTC=CO + RX MS  RC=CR” + Xx 


A 
(R"— X must be a primary alkyl halide) 


Estas son reacciones de adición nucleofílica 


R R 
REST X=: — RIIC=C o 0 
EAS AA 
R | 
R 
aldehyde 


acetylide 


or ketone 


R R 

o ON | 

ias ——=> R'—C=C—C—O0H 
R 


ds 


R 


an acetylenic alcohol 


NaNH, 
HC==C0CH ———_ += _HC==C: Na 
sodamida 
se) (50 . 
HG===6: Na? + CH3CH)>-Br 3)” 6A=C 0h 0H, 
H 
H 
No EL 
Aroa E C==0: -——= HO==0-—C€-—-0 Na' 
A h 
| il 
H 


HEOS=0P6-0H 


H 
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1. Partiendo de fuentes naturales de carbón, muestre como sintetizar: 1-butino, 
Solución 
Antracita.-La antracita es el carbón mineral más metamorfizado, el que presenta 
mayor contenido en carbono. Es de color negro a gris acero con un lustre 
brillante. Estando seca y sin contar cenizas la masa de la antracita posee 90 % o 
más de carbono y 10-14 % o menos de volátiles 
Coque.- El coque es un combustible sólido formado por la destilación de carbón 
bituminoso calentado a temperaturas de 600-800 *C sin contacto con el aire. El 
proceso de destilación implica que se eliminan el alquitrán, gases y agua. Este 
combustible o residuo se compone entre un 90 y un 95 % de carbono es usado en 
grandes cantidades en la fabricación de acero 
Alquitrán de hulla.- El alquitrán de hulla es un líquido marrón o negro de elevada 
viscosidad que huele a naftalina. Tiene diferentes aplicaciones, principalmente 
como recubrimiento o pintura especializada gracias a su resistencia a ácidos y 
corrosivos como el agua salada. Está formado por la mezcla de hidrocarburos 
aromáticos, bases nitrogenadas y fenoles. Contiene grandes cantidades de 
tolueno, xileno y naftaleno, que pueden separarse por destilación fraccionada. 


Solución 
0 Dest. sin alre Ci ll hal 
LL ay Falquitrán hulla 
(antracita) 600 - 800% coque) q 


2300%C 
oa + (20 -”>- ——_——————————> CaCa() an CO 


Calas) E H,0 _ CxHxe) dE Ca(oH) 


JB o o. ——» (04 —." 
Lindar 
e 
NaNH, 


HA To= 6: Na 


Saz O 
H—C==C: Nat + CH¿3—CH—Br ——=>  CH>C—CH>,— CH; 
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Ejercicio 

Partiendo de fuentes naturales de carbón, muestre como sintetizar: 3-hexino 
Solución 

Síntesis del acetileno 


Dest. sin aire 
—MMMMMI 
600 - 800C 


2300%C 
Etcodue) + (420 -” => CaCxs) a 


Cuntracita) Cleoquey + alquitrán hulla 


CaCo(s) en H>0 ee CsHo(g) E Ca(oH)» 
Síntesis del 1-butino 


Eo) 0H = 09. aaa Cm Lio T Br 
Lindar 


H—C==C0-H 
NaNH, . A 
pls. Ma 


Sn2 LO 
H=C==C: Nat + CH¿=CH—Br ——=>  CH=C—CH>,—ChH3 


Sintesis del 3-hexino 


Sn2 
e 
NaNH», a. 
SI o O O 


Sn2 | 
CH¿—CH2—C==C:NMNa* + CH¿—CH2—Br =>  CH3— CH C2=CU= CH CH 


Nota: Si un alquinuro se hace reaccionar con el óxido de etileno, se 
produce una adición para forman un alquinol 1*, con crecimiento de 
dos átomos de carbono. 


Sintesis del oxido de etileno 


O>/Ag 
Cra 
500-600 
(aso 
YO TEL d==ec Cda) ch Cb nd 


H—G==07,Nar + CH>—-CH> 


NOA) li 


H—C==C——CH2—CH2—OH 
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El óxido de etileno que se prepara por oxidación catalítica del etileno y permite por 
reacciones Sn2 con alquinuros y con reactivos de Grignard, sintetizar alcoholes 
primarios 

Síntesis industrial del óxide de etileno 


Ag/O la 
dese e a ade 


600%C O 
etileno óxido de etileno 


HC===0:. Na. aa CH>»—CH») e (EA ANa 
SS 
0) 


o 


CH=C—-CH>-CH»-OH 


Síntesis de alquinos: reacción de deshidrohalogenación 
Los dihalogenuros vecinales o geminales, pueden ser deshidrohalogenados para 
producir alquinos. Las base fuertes pueden deshidrohalogenar los dihaluros 
vecinales o geminales para producir haluros vinílicos. Los haluros vinílicos pueden 
estar aislados o pueden reaccionar con una segunda base equivalente para producir 
el correspondiente alquino. La segunda deshidrohalogenación requiere condiciones 
extremadamente básicas (bases muy fuertes: KOH/A y NaNH2/A) y calor. 

H H 


basel H R basel 
q. HX E pd HX 
R—G—E—R ERA C=C TRENT K—Ez=U=RE 
(rápida) E As (lenta) 
| R X 
X AÁ 
dihaluro Vecinal haluro de vinilo alquino 
A Í basel H R basell 
HX os e HX me 
e R—CE—E—kE anida” o rs R—C=CR 
| | (rápida) Xx (lenta) 
H X 
dihaluro géminal haluro de vinilo alquino 


Las bases muy fuertes que causan este tipo de reacción son el KOH fundido a alta 
temperatura o el NaNHo a alta temperatura. 
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Sintesis de alquinos por deshidrohalogenación 
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X 
E2 
CH3-CH2-CH2-CH KOH(fun) / 200%C 4 + 
o rada 
XK X No se obtiene el alquino terminal 


Chas La. Lo Lo 


XK 
X 

Cha Cho HG Ho E92 

X - A 150%C EH 0H 00H 

X pa No se obtiene el alquino interno 

CHA3CH=CH=—CHs 

X Isomerización alquinos 

E2 
KOH(fun) / 200%C 


CH2=CH.=C=CH 1, CH¿—C==C—-CHa 


EZ 
DE 1) NaNH,) / 150%C E 
a hn 0H) Less 
Alquino mas estable carbanión viviente, que no permite 
desplazar el equilibrio hacia la 
izquierda 


HO 


CH¿—CH»=C=CH 


KOH(fun 200% 


La 
AA no se SS 
Br A 
AS 
pp 
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e 


Síntesis de alquinos por deshidrohalogenación 


_1 Si los dihalogenuros de alquilo forman alquinos terminales, usando KOH/A, en este 
medio se produce isomerización a un alquino interno. 


pl 
KOH(fun) a KOH(fun) a 
cor ote 00 [CH —CH)—C===CH ETS a) y 
No se aísla 
Hr 
Dihalogenuro geminal 
Deshidrohalogenación IsSOMerización 


_] Silos dihalogenuros de alquilo forman alquinos internoss, usando NaNHy/A, en este 
medio se produce isomerización a un alquino terminal. 


Li 
| HO 
NaNH>(fun 2 
Cha. has. e [cH¿-CcH,=C==0C:-Na*] aa aa er 
No se aisla 
H cl 


Dihalogenuro geminal 


a 


Deshidrohalogenación Reacción ácido-base 
o 1. NaNH>(fun)/150%C 
| | NaNH)(fun) no 
a un a al 
CH LH co [CH C==0— Cho] ——— CH CH) C= Ch 
No se aísla 
sia 
Dihalogenuro geminal 
Deshidrohalogenación IsSOMerización 
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Ejercicios 
Completar las siguientes reacciones 
Br 


1.- NaNH>/150%C 
qE<PEK«oSRqA 
1.- HO 

Br 


SA cano 


KOH(fun) 
—=—— 
200% 
Br 
Solución 
_] Se trata de la deshidrohalogenación de un dibromuro de alquilo vecinal. 
_] Se trata de una reacción de neutralización para formar acetiluro, seguido de una 
reacción Sn2. 
_] Se trata de ñ deshidrohalogenación de un dibromuro de alquilo vecinal. 


1.- NaNH>/150%C 
== 
E : e ES 


Br 


KOH(fun) 
E A SS 
200%C 
Br 
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Ejercicio 

Partiendo de fuentes naturales de carbón como única fuente de carbono, muestre 
como sintetizar el Cis-3-hexeno 

Solución 

dest.fracc 


Cchutla) (coque) + Alquitrán de hulla 


—> 
600—800%C 
2300%C 
Etcogue) 440 == cabas) + CU 


CaCz(s) + H20 => CaHz(g) + Ca(on), sc) 


NaNnH» 
H=C=C-H-——>H-— tá Co Na! 


H=E=6 Near + (8 -(H Bra =6-CH- 
NaNH» 
CH3 =CH,-C=C-H-——>CH3-CH,-C=C: ,Na* 
Sn2 
CHi=6=C=C0 Na CA OL O OC =C 


H 
CH; Cb to tot E. sala Cis — 3 — hexeno 


H> 
H=c=c-=H 3 EHH =>CH CH Pr 


Lindlar 
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Reacciones de alquinos 
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1.- Acidez 
Los alquinos terminales son ácidos débiles, cuyo pKa está 
comprendido entre 25-26, suficientemente ácidos para reaccionar con 
bases fuertes como el amiduro de sodio, organolitio y el reactivo de 
Grignard 

Re Eco TL H50 e A elo Hn,0' 


pÑa— 23 DRa <U 


Est OS of. 11,0 
Aa 22 pa E15> 


en Nanit, == K C>=C: + NA) 


pKa= 23 PESO 


Nota: Toda reacción ácido-base se desplaza en el sentido que reaccione el ácido más 
fuerte (< pKa). 
Los alquino internos no son ácidos. 


Ejercicio: Se tiene una mezcla de 1-butino y 2-butino. Mediante reacciones, muestre 
como separarlos. 


E 
no - 
AS NaNH) dalla 1 1N9 SS Ll 
A , Na 


a o CE + 


urbujcear 
nl mel ps En H>0/H* 


separación del gas 


SÍ RO 
2-butino l -butino 


La acidez de los hidrocarburos alifáticos aumenta a medida que el carácter s de los 
orbitales híbridos se incrementa. Un orbital sp* tiene un carácter s del 25 %, un orbital 
sp? tiene un carácter s del 33 %y un orbital sp de un alquino tiene un carácter s del 50 
0) 

Zo. 
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Formación de Acetiluros metálicos 

Los alquinos terminales reaccionar con complejos de metales pesados de plata(l) y 
del cobre(l), precipitando el correspondiente acetiluro métálico y se puede usar como 
técnica para separar alquinos. El acetiluro metálico al reaccionar con HCI 
concentrado en calilente puede regenerar el alquino terminal. 

Cuando se hace reaccionar el nitrato plata con amoníaco, se produce el complejo 


Ag(NH3)2* denominado reactivo de tollens. Este reactivo con los alquinos terminales 
forma un precipitado de acetiluro de plata con alquino terminales: 


AgY(NH>)3 HCI (6M) 
"ter rr. tec, E AFC=CcraI 
Cu(NH>)3 HCl (6M) 


A ==. =-L=-H-==>4-=-L-=-L- CU (y) E HC =-6=-H ig) 


Los acetiluros metálicos al ser calentados con HCI(6M) o HNOz(6M) se regenera el 
alquino. 
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